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PROCEDE PE PREPARATION D'UN NITROPHENOL. 



La present© Invention a pour objet un proc6d6 de pr6paraBon d'un 

5 nitroph6nol de haute pureti. 

Ulnvention vise plus particulldrement un proc6d6 de pr6paration du p- 

nitroph6nol. 

Le p-nitroph§nol est un prodult interm^dlaire utilise dans le domaine 
1 0 phytosanitaire, notamment dans la preparation d'inseotioldes. 

II est ^galement employ^ dans le domaine pharmaceutique. 
majoritairement, comme intermedlaire de fabrication de I'APAP k savoir le N- 
ac^l-p-eufnlnoph§nol. 

A cette fin, le p-nitroph§nol dolt satlsfaire k des exigences de puret6 assez 

15 contraignantes. 

Une des voies de preparation du p-nitroph6nol consiste ^ effectuer une^ 
hydrolyse basique du p-nitrochlorobenz^ne effeclu6e le plus souvent k I'aldj 
d'une solution de soude puis acldiflcatlon du ph6nate de sodium formt 
g6n6ralement par I'aclde sulfurique. 

20 Le probl^me qui se pose est que ledit proc6d6 ne conduit pas k un pr 

nitroph6nol de haute puret6, notamment en raison de la presence de chlore, 
present soft sous forme organique, par exemple au travers de la pr6senc6 
r6slduelle d© p-nltrochlorobenz^ne, soft sous forme mindrale (Ions chlorure). par 
exemple au travers de la presence reslduelle de chlorure de sodium qui resulte 

25 de la reaction du p-nitrochlorobenz6ne et de la soude mais aussi en raison de la 
presence de divers sous-produits color6s. notamment de types azo ou azoxy. 

Afin de pallier la formation, de produits colores. on a propos6 de faire 
I'hydrolyse basique sort en presence d'un peroxyde (DE 1543952), soft en 
introduisant un gaz contenant de I'oxygene (US 328301 1). 

30 L'objectif de I'invention est de proposer un proc6d6 souple qui pennet de 

contrSler la puretd du nrtrophenol souhaft§ et d'obtenir un produrt r^pondant k 
des exigences de puret§ 6lev6e. 

Ainsi, selon le choix des 6tapes, II est possible de moduler la purete du 

produft obtenu. 

35 

11 a malntenant 6t§ trouv6 et c'est ce qui constitue I'objet de la pr6sente 
invention, un proc§d6 de preparation d'un nftrophenol a partir d'un 
nitrohalog6nobenz6ne qui consiste k effectuer : 
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- (a) une hydrolyse d'un compost nilrohalog6nobenz§ne par reaction dudit 

compos6 avec une base, 
. - (b)_uoe acidification fiour obtenjrje pomp^.nitrqplienol a partir de son 

sel, par un traitement acide, 
5 - (c) une cristallisation du oompos§ nitrophenol obtenu, 

- (d) une separation du prodult obtenu, 

caract6ris6 par le fait qu'll compiBnd aussi au moins I'une des etapes 

suivantes .^^^ ^^^^^^^^ reactionnel aprds hydrolyse (a) et avant 

- m un^^T^^^ liquide/nquide effectuee apres acidification (b) et avant 
cristallisation (c) et destin^e a elimlner la phase aqueuse obtenue apr^s 
acidification (b). 

Une premiere variante de I'lnventlon conslste k effecluer : 
15 . (a) une hydrolyse d'un compos6 nitrohalog§nobenz6ne par reaction dudit 

compost avec une base, 

- (e) une concentration du milieu r§acBonnel, 

- (b) une acidification pour obtenir le oompos6 nitroph6nol k partir de son 
sel, par un traitement acide, 

20 - (c) une cristallisation du compost nitroph§nol obtenu, 

- (d) une separation du produit obtenu. 

Ainsi, selon cette variante, on pan^ient k obtenir un nitrophenol ayant une 
faibleteneur en impuret^s llposolubles (nitrohalogenobenzdne, parexemple p- 
nitrochlorobenzene (PNCB), nitrobenzene (impurete classique des 

25 nltrohalogenobenzenes)cequisetraduitpar: 

- une teneur en nitrohalogenobenzene (p-nltrochlorobenzene en part.cul.er) 

inferieure k 180 ppm. de preference inferieure k 50 ppm. 
Une deuxieme variante del-invention conslste a Qffecluer: , . ^ ^.^ 

- (a) une hydrolyse d'un compose nitrohalogenobenzene par react.on dudit 
qn compose avec une base, 

- (b) une acidification pour obtenir le compose nitrophenol a part.r de son 
sel, par un traitement acide. 

- (f) une decantation llquide/liquide effecluee destlnee k eiiminer la phase 
aqueuse obtenue apres acidification (b). 

35 - (c) une crislallisation du compose nitrophenol obtenu. 

- (d) une separation du produit obtenu. 
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Selon cette variante. on obtient un nitroph^nol d4banrass6 des Impuret^s 
solubles dans I'eau (ohlorure de sodium, sulfate de sodium, organiques 
hydrophlles tels que sulfonates ou sulfates organiques) ce qui se traduit par : 

-une teneur en Ions halog6nures Inf6rieure k 40 ppm, de pr6f§rence 
Inferieure k 20 ppm, 

- une teneur en soufre est de pr6f6rence inferieure k 200 ppm, et encore 
plus pr6f6rentiellement inferieure 100 ppm. 

Le proc6de permet de diminuer substantiellement la teneur en soufre ce qui 
est particuiidrement interessant en raison de la destination du nitrophenol. En 
effet, compte tenu que le groupe nitro est r^duit en groupe amino par 
hydrogenation catalytique, au cours d'une etape ult^rieure afin d'obtenir I'APAP, 
il est souhaitable que le catalyseur contlenne peu de soufre r^siduel qui est un 
poison bien connu des cataiyseurs. 

Une autre solution classlque conslsleralt k multiplier les operations de 
cristallisation du nitrolph§nol. Cette alternative n'est cependant pas int^ressanle 
en tenne de rendement el de perte de produit. 

Selon une autre variante combinant k lafols rdtape de concentration et de., 
decantation, on obtient un produit plus pur car d6barrass6 des deux types 
d'impuretes. 

Un degr6 de puret6 encore plus 4lev6 est obtenu en effectuant une 
separation intermediaire du nitrophenate obtenu suite a I'hydrolyse basique. 

La purete est encore am6lior6e selon une variante qui consiste a effectuer 
un lavage k I'eau de la phase organique recup6r6e suite la decantation. 

Intervient dans le precede de I'inventlon un nitrohalogenobenzene (NHB) 
que I'on peut representor par lafomnule generate suivante : 



dans ladite fbrmule (I) X re^resente un atome de fluor, chore, brome ou lode, de 
preference un atorne de chlore, 

Dans la fbrmule (I), le groupe NOa est en position ortho, meta ou para et de 

preference en position para. 

La pr6sente invention n'exclut pas la presence d'autres substituants sur le 
cycle aromatlque dans ia mesure oCi lis n'interferent pas avec les reactions du 
precede de I'inventlon. En particulier, il est possible qu'il y ait presence d'un ou 



X 
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plusieurs autre(s) atome(s) d'hatog^ne ou d'un ou plusleurs groupe(s) nitro ou 
d'un ou plusieurs groupe(s) alkyle ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

Par_plusleuis^on^ntej[ijJj3»Jj?IU5_4s^ . 

L'inverrtion conceme plus partlculi^remerrt tes 
5 nitromonohalog6nobenz6nes. de pr6f6rence Po-. m- ou le p-nitrochlorobenzene^ 
On peut fairs appel au produll disponlble sur le march6 qui presents, de 
pr6f6rence, une puret6 sup6rieure & 99 %. 

Afin de facillter la comprehension du proc6de de nnventlon, on donne ci- 
apr6s. des figures de 1 ^ 7 qui sch^matlsent les diff6rentes varlantes du precede 
10 de I'inventton, sans pour autant lier la port6e de I'invention, k oeux-cl. 
Figure 1 

Conform^ment au proc§d6 de I'invention. on effectue d'abord I'hydrolyse 
basique du compose nitrohalogenobenzdne en le faisant reagir avec une base, 

min6rale ou organlque. 
1 5 On choisit pref^rentiellement une base forte c'est-^-dire une base ayant un 

pKb sup^rieur ^ 12 : le pKb etant defini comme le cologarlthme de la constante 
de dissociation de la base mesur6e, en milieu aqueux, k 25**C. 

Conviennent partlculi^rement Wen ^ la mise en oeuvre du proc6d§ de 
I'invention. les bases min^rales telles que les sels de m6taux alcalins, de 
20 pr§f6rence. un hydroxyde de m§tal alcalin qui peut dtre I'hydroxyde de sodium, 
cesium, rubidium ou de potassium. 

II est possible de faire appel k un hydroxyde de trialkylammonium mais cela 
ne pr6sente pas d'avantage suppl^mentaire. 

Pour des considerations 6conomlques, on choisit parmi toutes les bases. 
25 pr^ferentlellement I'hydroxyde de sodium ou de potassium. 

La concentration de la solution basique de depart n'est pas critique. La 
solution d'hydroxyde de metal alcalin mise en oeuvre a une concentration 
g6n§ralement comprise entre 5 et 70 % en poids, de pr6f6rence 7 ^ 50 %. 

La quantite de base introduite dans le milieu r6actionnel tient compte de la 
30 quantite n^cessalre pour hydrolyser I'atome d'halogdne du compos§ 
nitrohalogenobenzdne de depart. 

Gen§ralement, pour une conversion presque complete ou complete du 
nitrohalog6nobenzene, la quantity de base exprlm6e par le rapport entre le 
nombre de moles de base et le nombre de mole de nitrohalog6nobenz6ne est 
d'au moins 2 et se situe de preference entre 2 et 3. II peut cependant §tre 
eventuellement inf^rieur k2ou superleur ^3. 

II y a presence d'eau dims le milieu, en quantite telle que le compose 
nitrohalog6nobenz6ne represente en pourceniage poids par rapport Ji 
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I'ensemble de la masse du milieu r6aclionnel 1 % ^ 50 %, et de preterence de 
7% it 25%. 

Le proc6d6 de I'lnvention est avantageusement conduit a une temperature 
comprise entre lOCC et 200'*C, de pr§f§rence, entre 140°C et 180°C. 
5 Le proc6d§ est conduit, de pr§f6rence, sous la pression autogene des 

r§actifs. 

La dur^e de cette §tape d'hydrolyse est variable. A titre indioatif, on precise 
qu'elle dure le plus souvent entre 1 et 6 heures. La duree de cette etape est blen 
6videmment a lier aux autres param§tres, en particulier la temperature. 
1 0 D'un point de vue pratique, on peut charger dans un autoclave les reactifs, 

nitrohalogenobenz^ne et base et ensulte chauffer, II est egalement possible de 
charger successivement les r^actifs, en particulier la soude puis d'ajouter par 
fractions ou de couler le nitrohalogenobenzdne. 

En fin de reaction d'hydrolyse, on obtlent le nltroph6nol sous une forme 
15 salifiee : le cation associ6 provenarrt de la base utllls6e. II est d6nomm6 par la 
suite « nitroph^nate ». 

Selon une caracterlsHque du proc6d§ de I'lnvention, on peut effectuer une 
concentration du milieu reactlonnel de fagon k augmenter la concentration du 
nltroph6nol dans le milieu de 0.1 % en poids ^ 10 % en polds, de pr6f§rence de 
20 0,5%ii3%. 

AInsI, on ^limine au cours de cette operation, une fraction (Fi) comprenant 
de I'eau (par exemple de 1 ^ 20 % poids par rapport h la masse du milieu 
reactlonnel Issu de I'hydrolyse), le reactif de depart nitrohalogenobenzdne qui 
n'auralt pas reagi et tous les composes volatils, entraTnables a la vapeur d'eau 
25 ou pouvant former un azeotrope avec I'eau comme par exemple le nitrobenzene. 

Grace a cette etape, on ameiiore considerablement la purete du produit 
final, en particulier quand le milieu d'hydrolyse contlent des organlques peu 

solubles dans i'eau. 

Un premier mode consiste tout en restart dans la zone de temperature 
30 precitee, k diminuer la pression reactlonnelle, par deterte. Cette detente est 

realises de fagon k eilminer en tete la quanlite d'eau necessaire pour atteindre 

dans le milieu reactlonnel la concentration clble en nitrophenate. 

Par elimination d'eau et d'lmpureies volaBles, on obtlent la concentration 

souhaltee en nitrophenol obtenu sous forme salifiee. 
35 Un autre mode de realisailon pour concentrer le milieu reactlonnel consiste 

a effectuer la distillation de la quantite d'une partie de I'eau pour atteindre dans 

le milieu reactlonnel la concentration souhaltee en nitrophenol obtenu sous 

forme salifiee. 
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On pel* effectuer la disttllaBon sous pcesslon atmosphSrique k une 

temperature de rordre de 1 00°C. ,i„A„mpnt 
On peut^aleaient JfteJuar Ja .^M^ sou8_une. jLression legerement 

irt^rteu.^ i. .a passion atmosph6rk,ue. par example de 20 1. 750 ™- " 
S et 4 une temperature Interieure k 100»C. En g6n6ral, la pression est ohoisie pour 
avoir une temperature de distillation sttufe entre 80=C et 99,6°C. 

on peut aussi eHeotuer la distill^ sous pression sup6neure k la pression 

"^riT'mode conslste k efleotuer un entraTnement par Injection d-un 
1 0 flulde, par exemple vapeur ou gaz inerte, notamment azote. 

linfom^ement au precede de I'lrwention, on effeotue dans une efape 
sulvants I'addlfioation du nitrophenate obtenu afln de generer la 1bnctK)n 

■^""^t elfet, on commence par mettre le produit olrtenu en solution ou en 
15 suspension aqueuse. La quantity d'eau ^'^^''"^'^J^'^ f^f^^ 
concentration en nitrophenate varie de 10 4 80 %. de 

Cette operation est effeotuee k une temper^re vanart entre 30 C et 80 C, 

de preference entre BO'C et eo'C. 

Dans une etape suivante, on addMe le milieu reactlonnel par add,ton d un 
20 aclde protonlque d'orlgine minerale. de preference fadde chlort^dnque ou 

I'acide sulfurique. ^, a'^^^ac 

On fatl appel pr6ferentiellement k une solution concentree daade 
sulfurique de concentration superieure k 95 % en poids, de pr6f6rence. de 96 a 

25 'la quantity d'aclde est au moins 6ga! k la quantite n^oessaire pour 

neutralised le nrtrophenate. G6n6ralement elle est telle que I'on obtienne en fin 
d'acldlflcatlon un pH comprls entre 1 et 7. de pr6f6rence entre 2 et 5. 

On malntient le milieu reactionnel k une temperature variant par exemple 
entre 45''Cet70'»C et.de preference. de50Xet60°C. 

Le procede est conduit, de preference, sous la pression atmosphenque des 



30 

reactifs. 
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on obtient un milieu bi-phaslque constitue rfune phase llquide comprenant 
un melange eau/nitrophenol avec essentlellement le nltrophenol (environ 7^^^^^^ 
dans le cas du p-nltrophenoO et une phase aqueuse comprenant I exces d ac de 
de preference I'aclde sulfurique. les sels obtenus suite k I'acidification. le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventuellement et minoritairement des produrts 
organlques hydrosolubles. pouvant par exemple resulter de la sulfonation du 



noyau benz^nlque. 
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A partir du milieu r6aclionnel, on effectue la cristallisation du nitroph^nol 
par refroidissement k une temperature qui est une temperature lrTf6rieure k 
40*C, de preference la temperature ambiante voire Infeneure. 

Lors de cette eiape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 ^ 
5 70%, de preference de 20 ^ 60 % . 

On effectue ensulte la separation du produit cristallise selon les techniques 
classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration ou par 
centrifugation. 

La separation est conduite a la temperature de fin de cristallisation. 
10 On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 

phase aqueuse (F3) comprenant du nitrophenol dans la llmite de sa solubilite et 
des resldus salins (chlorure de sodium, sulfate de sodium ...)• 

On peut eventuellementfaire un ou plusieurs lavages k I'eau du nitrophenol 

obtenu. 

15 On recupere un nitrophenol comprenant molns de 180 ppm, 

d'halogenonitrobenzene mais qui comprend plus de 1000 ppm d'halogenure (au 
plus 5000 ppm) et plus de 1 00 ppm (au plus 5 %) de soufre. f 
Figure 2. 

Confonnement au precede de I'inventlon, on effectue d'abord I'hydrolyse ,1 
20 basique du compose nitrohalogenobenzene comme decrit ci-dessus et I'on 1 
obtlent en fin de reaction le nitrophenol sous une fomrie saJIfiee. 

Conlbrmemenl au precede de I'inventlon. on effectue dans une etape 
sulvarrte racidlfication du nitrophenate obtenu afin de generer la fonctlon 
hydroxyle qui est realisee selon les conditions decrites dans la figure 1 . 
25 On obtlent un milieu bi-phasique constitue d'une phase liquids comprenant 

iin melange eau/nitrophenol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitrophenol) et une phase aqueuse comprenant I'exces d'acide 
de preference I'aclde sulfurique, les sels obtenus suite k I'acidification, le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventuellement et minoritairement des produits 
30 organiques hydrosolubles, pouvant par exemple resulter de la suMbnaBon du 

noyau benzdnlque. 

On effectue une operation de decantatlon des deux phases liquldes 
obtenues, suite k I'acidification, dans le domalne de temperatures precitees pour 
raddificatlon, de preference 60 - 70°C. 
35 On effectue une separation de la phase aqueuse (F^O comprenant I'excds 

d'acide sulfurique, les sels obtenus suite k I'acidiflcatlon, le plus souvent le 
sulfate de sodium el minoritairement des produits resultant de la sulfonation du 
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noyau benz^nique de la phase organlque comprenanl essentiellement le 

A^ai^Lde^^ organigue._on eje_^ueja^ 
■ ' par "refroidissement h une temperature qui est une temperature inf6rieure a 
5 40»C. de preference la temperature amblante voire inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitroph6nol peut varier de 10 a 
70 %.d6 preference de 20 ^60%. . 

On effec^e ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 
classlques de separation solide/llquide. de preference, par filtration ou par 

10 centrifugatlon. 

La separation est conduite a temperature de fin de cnstaiHsation. 
On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
phase aqueuse (Fs) comprenant du nitrophenol dans la limlte de sa solub.lrt6 et 



des r6sidus salins- 



15 II est a noter que la phase aqueuse est peu saline et peut §tre 

avantageusement recyciee a retaped'hydrolyse. .,_„ha„«. 
On peut eventuellementfaire un ou plusleurs lavages k I'eau du nrtrophenol 

°''*^"on recupere un nitrophenol comprenant plus de 50 ppm (au plus 500 ppm) 
20 d'halogenonitrobenzene mais qui comprend moins de 100 ppm tfhalogenure et 
moins de 1 00 ppm de soufre. 

iStie autre variante. on effectue k la fois la concentration et la 

25 Confonnemenl au precede de I'invention, on effectue d'abord I'hydrolyse 

basique du compose nitrohalogenobenzene comme decrit ci-dessus el Ion 
obtient en fin de reaction le nftropheno! sous une forme salifiee. 

Selon une caracteristique du precede de i'invention, on peut effectuer une 
concentration du milieu reactionnel de fagon k augmenter la concenfrafon du 
nitrophenol dans le milieu de 0.1 % en polds a 10 % en poids, de preference de 



' Ainsi. on eiimine au caurs de cette operation, une fraction (Fd comprenant 
de i'eau (par exemple de 1 ^ 10% polds par rapport k la masse du m.I.eu 
reactionnel Issu de rhydrolyse). le reaclif de depart nitrohalogenobenzene qu. 
n'aurait pas reagi et tous les composes volatils. entraTnables k la vapeur d eau 
ou pouvant formant un azeotrope avec I'eau comme par exemple le 



35 

nitrobenzene 
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Gr§ce k cette 6tape. on obtient ia concentration souhaitie et Ton am6Iiore 
consicJ6rablement la puret^ du produit final, en particulier quand le milieu 
d'hydrolyse contient des organiques peu solubles dans I'eau. 

Pour r§aliser la concentration, on met en ceuvre les modes de realisation 

5 d^crlts pour la figure 1 . 

Conform6ment au proc6d§ de I'invention, on effectue dans une §tape 
suivante I'acldificatlon du nitropli6nate obtenu afin de g§n6rer la fonction 
hydroxyle qui est r^alis^e selon les conditions d^crites dans la figure 1 . 

On obtient un milieu bi-pliasique constitu6 d'une phase liquide comprenant 

10 un melange eau/nitroph^nol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitroph6nol) et une phase aqueuse comprenant I'excds d'acide 
de preference I'acide sulfurique, les sels obtenus suite k I'acidrfication, le plus 
souvent le sulfate de sodium et 6ventuellement et minoritairement des produits 
organiques hydrosolubles, pouvant par exemple r^sulter de la sulfonatlon du 

15 noyau benzenique. 

Selon une variante pr6f6r§e du proc6d6 de I'invention, on effectue une.. 
operation de d6cantation des deux phases liquides obtenues, suite ki 
I'acidification. dans le domalne de temperatures pr^citees pour racldification, de 
preference 60 - 70X. ' 

20 On effectue une separation de la phase aqueuse (F4) comprenant Texcds a 

d'acide sulfurique, les sels obtenus suite k I'acidification, le plus souvent le 
sulfate de sodium et minoritairement des produits resultant de la sulfonatlon du 
noyau benzdnique de la phase organique comprenant essentiellement le 
nitrophenol. 

25 A parUr de la phase organique, on effectue la cristallisatlon du nitrophenol 

par refroidissement a une temperature qui est une temperature inferieure k 
40*C, de preference la temperature ambiante voire inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 ^ 
70%, de preference de 20 a 60 %. 

30 On effectue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 

classiques de separation solide/llqulde. de preference, par filtration ou par 
centrifugation. 

La separation est conduite k la temperature de fin de cristallisation. 
On recupdre un sollde qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
35 phase aqueuse (F^ comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solubilite et 
des residus sallns. 

II est k noter que la "phase aqueuse est peu saline et peut etre 
avantageusement recyciee k I'etape d'hydrolyse. 
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On peut 6ventueHementfaire un ou plusleurs lavages k I'eau du nitroph6nol 
obtenu. 

On _ r6cupere .jja ^aftroBbin^L-Comprenan^ . de _.50__^pm 

d'halog6nonitrobenz6ne mais qui comprend moins de 100 ppm d'halogenure et 
5 molns de 1 00 ppm de soufre. 
Raure 4. 

Conform^ment au precede de I'invention, on effectue d'abord I'hydrolyse 
basique du compost nitrohalog^nobenzdne comme decrit ci-dessus et I'on 
obtient en fin de reaction le nitrophienol sous une forme salifi§e. 
10 Selon une caracteristique du precede de i'invention, on peut effectuer une 

concentration du milieu r^actionnel de fagon k augmenter la concentration du 
nitroph^nol dans le milieu de 0.1 % en poids ^ 10 % en poids, de pr6f6rence de 
0,5 % k 3%. 

Ainsi, on ^limine au cours de cette operation, une fraction (Fi) comprenant 
15 de I'eau (par exemple de 1 a 10% poids par rapport k la masse du milieu 
r^actlonnel issu de I'hydrolyse), le r6actif de depart nitroliaIog6nobenzdne qui 
n'aurait pas r^agi et tous les composes volatlls entratnables k la vapeur d'eau ou 
pouvantformant un az^otrope avec I'eau comme par exemple le nitrobenzene. 
Grace k cette §tape, on obtient la concentration souhalt6e et I'on am^liore 
20 consld6rablement la puret§ du produit final, en particulier quand le milieu 
d'hydrolyse contlent des organlques peu solubles dans I'eau. 

Pour r6aliser la concentration, on met en osuvre les modes de realisation 

ddcrits pour la figure 1 . 

A I'issue de cette operation, on effectue la cristallisatlon du nitrophenate 
25 obtenu, par refroidissement k une temperature qui est la temperature ambiante 
(le plus souvent comprise entre 1 S^C et as^C). 

On peut effectuer ensulte la separation du produit cristallise selon les 
techniques classiques de separation solide/liquide, de preference, par filtration 
ou centrlfugation. 

30 La separation est classiquement conduite k la temperature de fin de 

cristallisation. 

On recupdre un sollde qui est essentiellement le nitrophenate et une phase 
aqueuse (F^ comprenant les sels g6neres par la reaction d'hydrolyse, 
essentiellement le chlorure de sodium et une fraction de nitrophenate solubillse. 
35 On peut 6ventuellement effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu'^ 3 

lavages k avec de I'eau ou de I'eau satur6e par de la soude ou du chlorure de 
sodium. 
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Conform^ment au proc§d6 de llnvention, on effectue dans une 6tape 
sulvante I'acidification du nitroph6nale obtenu afin de g6n6rer la fonction 
hydroxyle qui est r6alls6e selon les conditions d6crltes dans la figure 1 . 

On obtlent un milieu bl-phasique constitute d'une phase liqulde 
5 comprenant un melange eau/nltroph6nol avec essentiellement le nitrophenol 
(environ 70 % dans le cas du p-nitroph§nol) et une phase aqueuse comprenant 
I'excds d'aclde de pr6f6rence I'acide suifurlque, les sels obtenus suite a 
racidiflcalion. le plus souvent le sulfate de sodium et tventuellement et 
minoritairement des produits organiques hydrosolubles, pouvant par exemple 
1 0 r6sulter de la sulfonation du noyau benzdnlque. 

A partir du milieu r6actionneI, on effectue la cristallisation du nitrophenol 
par refroidissement a une temperature qui est une temperature Inf6rieure k 
40*C, de preference la temperature ambiante voire inierleure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 ^ 
1 5 70% , de preference de 20 k 60%. 

On effectue ensulte la separation du prodult crislallls6 selon les techniques 
classlques de separation solide/liquWe, de preference, par filtration ou par 
centrifugation. 

U separation est conduite k la temperature de fin de cristallisation. 
20 On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol et une phase 

aqueuse ff^s) comprenant les sels precit6s. 

On peut eventuellementfaire un ou plusieurs lavages a I'eau du nitrophenol 

obtenu. 

On recupere un nitrophenol comprenant moins de 50 ppm 
25 d'halogenonitrobenzene et plus de 100 ppm d'halogenure (au plus 5000 ppm) et 
plus de 100 ppm (au plus 5 %) de soufre. 
Figure 5. 

Confonnement au precede de I'invention, on effectue d'abonJ I'hydrolyse 
basique du compose nitrohalogenobenzene comme decrit ci-dessus et I'on 
30 obtlent en fin de reaction le nitrophenol sous une forme salifiee. 

A Tissue de cette operation, on effectue la cristallisation du nitrophenate 
obtenu, par refroidissement k une temperature qui est la temperature ambiante 
(le plus souvent comprise entre IS'C et 25'*C). 

On peut effectuer ensulte la separation du prodult cristallise selon les 
35 techniques classlques de separation solide/liquide, de preference, par filtration 
ou centrifugation. 

La separation est classiquement conduite a ^ la temperature de fin de 
cristallisation. 
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On recupere un solide qui est essentiellement le nitroph§nate et une phase 
aqueuse (F^ comprenant les sels g6n§r6s par !a reaction d'hydrolyse. 
essetitieUemeDLJaxailPBltPJl^sodi^^^^ 

On peut 6ventuellement effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu a 3 
5 lavages ^ avec de Feau ou de I'eau salur^e par de la soude ou du chlorure de 

sodium. ^ 

Conform6ment au proc6de de I'lnvention. on effectue dans une etape 
suivante racldlficatlon du nitrophenate obtenu afin de generer la fonction 
hydroxyle qui est r6alls6e selon les conditions decrites dans la figure 1 . 

1 0 On obtlent un milieu bi-phasique constitu6 d'une phase liquide comprenant 

un melange eau/nltroph6nol avec essentiellement le nitrophenol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitrophenol) et une phase aqueuse comprenant I'excfes d'acide 
de preference I'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidiflcation. le plus 
souvent le sulfate de sodium et eventuellement et minorilalrement des produtts 

15 organlques hydrosolubles. pouvant par exemple r6su!ter de la sulfonation du 
noyau benzenique. 

On effectue une operation de d6cantation des deux phases liquides 
obtenues. suite k I'acidification. dans le domalne de temperatures pr6c«^ pour 
I'acidiflcation, de preference 60 - 70*'C. 
20 On effectue une separation de la phase aqueuse (F^ comprenant I'exces 

d'acide sulfurique. les sels obtenus suite k I'acidification. le plus souvent le 
sulfate de sodium et minorlteiremenl des produits resultant de la sulfonation du 
noyau benzenique de la phase organlque comprenant essentiellement le 

nitrophenol. ^ . , , 

25 A partir de la phase organique. on effectue la cristallisation du nitrophenol 

par refroidissement k une temperature qui est une temperature inferieure k 

AO^C, de preference la temperature ambiante voire inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 ^ 

70 %. de preference de 20 a 60 %. 
30 On effectue ensuite la separation du prodult cristallise selon les techniques 

classiques de separation solide/liquide. de preference, par filtration ou par 

centrifugation. 

La separation est conduite k la temperature de fin de cristallisation. 
On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
35 phase aqueuse (F^ comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solubilite et 
des residus salins. 
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11 est k noter que la phase aqueuse est peu saline et peut etre 
avarrtageusement recyclie k l'6tape de mise en solution ou suspension aqueuse 
du nitroph6nale, ou bien encore a I'hydrolyse. 

On peut §ventuellementfalre un ou plusieurs lavages k I'eau du nitroph^nol 

5 obtenu. 

On r6Gupdre un nitroplienol comprenant plus de 50 ppm (au plus 500 ppm) 
d'halogdnonitrobenzdne et moins de 100 ppm d'halogenure et plus de 100 ppm 
(au plus 5 %) de soufre. 

Figure 6. 

10 Conform§ment au precede de I'invention. on effectue d'abord I'hydrolyse 

basique du compos§ nitrohalogenobenzdne comme d6crlt ci-dessus et Ton 
obtient en fin de reaction le nitroph6nol sous une fornie salifi6e. 

Selon une caract^ristique du proc6d6 de I'invention, on peut effe(^r une 
concentration du milieu r^actionnel de fagon k augmenler la concentration du 

15 nltroph§nol dans ie milieu de 0,1 % en poids ^ 10 % en poids, de pr6f6rence de 
0,5 % a 3 %. 

AinsI, on ellmine au cours de cette operation, une fra(*'on (Fi) comprenant 
de I'eau (par exemple de 1 a 10% poids par rapport k la masse du milieu 
r6actionnei Issu de I'hydrolyse), le r6actif de depart nitrohalog^nobenzdne qui 
20 n'auralt pas r§agi et tous les composes volatlls, entratnables a la vapeur d'eau 
ou pouvant fonnant un az6otrope avec I'eau comme par exemple le 
nitrobenzene. 

Grace k cette etape, on obtient la concentration souhaitee et Ton amellore 
considerablement la puret§ du produit final, en particulier quand le milieu 
25 d'hydrolyse contient des organiques peu solubles dans i'eau. 

Pour r^allser la concentration, on met en ceuvre les modes de realisation 

decrits pour la figure 1 . . 

A I'issue de cette operation, on effectue la cristallisation du nltroph6nate 
obtenu, par refroidissement k une temperature qui est la temperature ambiante 
30 (le plus souvent comprise entre 1 5''C et 25°C) . 

On peut effectuer ensulte la separation du produit cristallise selon les 
techniques classlques de reparation solide/liqulde, de preference, par filtration 
ou centrifugation. 

La separation est classiquement conduite k une temperature comprise 

35 entre 0"'Cet20''C. 

On recupdre un solide qui est essentiellement le nitrophenate et une phase 
aqueuse (F^} comprenant les sels g6neres par la reaction d'hydrolyse, 
essentiellement le chlorure de sodium et une fraction de nitrophenate solubilise. 
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On peut 6ventuellemerrt effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu'^ 3 
lavages ^ avec de I'eau ou de I'eau sa!ur6e par de la soude ou du chlorure de 

sodium,_ . „ _ . _ . - — 

Conform6ment au proc6d6 de I'Invention, on effeclue dans une 6tape 

5 suivante I'acidrflcation du nllroph6nate obtenu afin de gen^rer la foncstlon 
hydroxyle qui est r6alls6e selon les conditions d6crites dans la figure 1 . 

On obtlent un milieu bl-phasique constitu§ d'une phase llqulde comprenant 
un m6lange eau/nilropli6nol avec essentiellement le nitroph§nol (environ 70 % 
dans le oas du p-nitroph6nol) et une phase aqueuse comprenant I'excds d'aclde 

10 de preference I'acide sulfurlque, les sels obtenus suite ^ racidification, le plus 
souvent le sulfate de sodium et 6ventuellement et minoritairement des prodults 
organlques hydrosolubles, pouvant par exemple r^sulter de la sulfonation du 

noyau benzdnlque. 

Selon une varlante pr6fer6e du proc6d6 de I'Invention, on Offectue une 
15 operation de decantation des deux phases Hquldes obtenues, suite k 
racidification, dans le domaine de temperatures precitees pour I'acidlflcatlon, de 

preference 60 - 70°C. 

On effectue une separation de la phase aqueuse (F^ comprenant I'excds 
d'aclde sulfurlque, les sels obtenus suite k racidification. le plus souvent le 
20 sulfate de sodium et minoritairement des prodults resultant de la sulfonation du 
noyau benzenlque de la phase organique comprenant essentiellement le 
nitrophenol. 

A partir de la phase organique, on effectue la cristallisatlon du nitrophenol 
par refroidissement k une temperature qui est une temperature Inferieure k 
25 AO'C, de preference la temperature amblante voire Inferieure. 

Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varler de 10 a 
70 %, de preference de 20 a 60 %. 

On effectue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 
classiques de separation solide/liqulde. de preference, par filtration ou par 

30 centrlfugation. 

La separation est conduite k une temperature comprise entre O'C et 20°C. 

On recupere un solide qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
phase aqueuse (F^ comprenant du nitrophenol dans la limite de sa solublllte et 
des residus salins. 

35 II est k noter que la phase aqueuse est peu saline et peut §tre 

avantageusement recyciee k retape de mise en solution ou suspension aqueuse 
du nitrophenate, ou blen encore k I'hydrolyse. 
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On peut dventuellement faire un ou plusieurs lavages k I'eau du nitroph^nol 
obtenu. 

On r^cupdre un nitroph^nol comprenanl moins de 50 ppm 
d'halog6nonitrobenzene et molns de 50 ppm d'halog6nure et moins de 100 ppm 
5 de soufre. 

Figure 7. 

Confonn^ment au proc6d6 de Tinventlon, on effectue d'abord I'hydrolyse 
basique du compos6 nitrohalogenobenzdne comma d^crit ci-dessus et Ton 
obtlent en fin de reaction le nitroph^nol sous une forme satlfi6e. 
10 Selon une caraoteristlque du proc§d6 de invention, on peut effectuer une 

concentration du milieu r^actionnel de fagon a augmenter la concentration du 
nitrophenol dans le milieu de 0,1 % en poids a 10 % en pofds, de prdf^rence de 
0,5% ^3%. 

Ainsi, on ^limine au cours de cette operation, une fraction O^i) comprenant 
15 de I'eau (par exemple de 1 ^10% poids par rapport k la masse du milieu • 
reactlonnel issu de I'hydrolyse), le rfeictif de depart nltrolialog6nobenz6ne qui ^ 
n'aurait pas r^agi et tous les compost voiatils entratnables k la vapeur d'eau ou ' 
pouvsmt formant un azSotrope avec I'eau comme par exemple le nrtrobenzdne. t 

GrSce k cette 4tape, on obtient la concentration souhait^e et Ton ameliore 
20 consld6rablement la puret§ du produit final, en partlculler quand le milieu 
d'liydrolyse corrtient des organiques peu solubles dans I'eau. 

Pour r^aliser la concentration, on met en ceuvre les modes de realisation 
dScrits pour la figure 1 . 

A Tissue de cette operation, on effectue la cristallisation du nitroph6nate 
25 obtenu, par refroidissement k une temperature qui est la temperature ambiante 
(le plus souvent comprise entre 1 5°C et 25'*C). 

On peut effectuer ensuite la separation du produit cristallise selon les 
techniques classlques de separation sollde/liquide, de preference, par filtration 
ou centrifugation. 

30 La separation est classiquement conduite k une temperature comprise 

entre 0°C et 20X. 

On recupdre un solide qui est essentiellement le nitrophenate et une phase 
aqueuse (Fs) comprenant les sels genres par la reaction d'hydrolyse, 
essentiellement le chlorure de sodium et une fraction de nitrophenate solubilise. 
35 On peut eventuellement effectuer un ou plusieurs, par exemple jusqu'§i 3 

lavages k avec de I'eau ou de I'eau saturee par de la soude ou du chlorure de 
sodium. 
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Conformement au proc6d6 de Hnvention. on effectue dans une 6tape 
sulvante I'acidification du nilroph§nale obtenu afin de gMrer la fonction 

hydcDxyJe quLe^U^aOsie -<^inn les conditions d6crites dans la ftguTg.!: 

On'obtlent un milieu bi-phasique constitu6 d'une phase llquide comprenant 
5 un m6lange eau/nitroph6nol avec essentiellement le nitroph§nol (environ 70 % 
dans le cas du p-nitroph§nol) et une phase aqueuse comprenant i'exc^s d'acide 
de preference I'acide sulliirique, les sels obtenus suite k I'acidification. le plus 
souvent le sulfate de sodium et 6ventuellement et minoritairement des produrts 
organiques hydrosolubles. pouvant par exemple r6suiter de la sulfonation du 

10 noyau benzenique. 

Selon une variante prefer^ du precede de I'lnvention. on effectue une 
operation de d6cantatlon des deux phases liquides obtenues, suite a 
I'acidification. dans le domaine de temperatures precitees pour I'acidification. de 
preference 60 - 70°C. 

15 On effectue une separation de la phase aqueuse (F^ comprenant I exces 

d'acide sulfurique, les sels obtenus suite a I'acidification. le plus souvent le 
sulfate de sodium et minoritairement des produits resultant de la sulfonation du 
noyau benzdnique de la phase organique comprenant essentiellement le 
nitrophenol. 

20 Dans une variante. on intercale une etape de lavage de la phase organique 

entre la decantalion et la cristallisatlon. 

La quantlte d'eau necessaire k cette etape peut varier dans de grandes 

proportions. ... , 

On predsera a titre indicatif que I'eau peut etre mise en oeuvre en quantite 
25 telle qu'il y a 0.1 ^ 2 kg d'eau par kg de phase organique. de preference de 0.2 a 
1 kg d'eau par kg de phase organique. 

A parlir de la phase organique, on effectue la cristallisation du nitrophenol 
par refroidissement k une temperature qui est une temperature inf6neure k 
40°C de preference la temperature ambiante voire inferieure. 
30 Lors de cette etape la concentration du nitrophenol peut varier de 10 a 

70 %, de preference de 20 it 60 %. 

On effecdue ensuite la separation du produit cristallise selon les techniques 
classiques de separation solide/liquide. de preference, par filtration ou par 

centrifugation. 4.or>o/^ 
35 1^ separation est conduits k une temperature compnse entre 0 C et 20 C. 

On recupere un sollde qui est essentiellement le nitrophenol (NP) et une 
phase aqueuse (F^) comprenant du nitrophenol dans la limlte de sa solubilite et 

cles.r6sidussaltas- — - - " 
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II est k noter que la phase aqueuse est peu saline et peut §tre 
avantageusement recycl6e k l'§tape de mise en solution ou suspension aqueuse 
du nftropii6nate, ou blen encore k I'hydrolyse. 

On peut 6ventuellement1alre un ou plusleurs lavages h I'eau du nitrophenol 

5 obtenu. 

On r6oup%re un nltroph§nol comprenant moins de 50 ppm 
d'halog6nonitrobenz6ne et moins de 20 ppm d'halog^nure et moins de 100 ppm 
de soufre. 

10 Suite aux diff^rentes etapes faisant I'objet du precede de I'invention, on 

obtient, par exemple selon les proc#d6s representee par les figures 3, 6 et 7 un 
produit satisfaisant tous les criteres de purete enonc6s au d^but du present texte 
et selon les precedes des figures 1. 2, 4 el 5, un produit qui peut §tre un peu 
moins pur. 

1 5 On donne ci-aprds des examples de realisation de I'invention. 

Exempies . . ^ 

Avant de detainer les exempies, on donne un exemple d'hydrolyse du 
paranrtrochlorobenzene effectu6e comme dans retat de la technique. 
20 La synthase de paranitrophenate de sodium est realls^e dans des 

conditions classiques. d6criles anterieurement (Voir par exemple 

US 3, 283, Oil). 

En particulier, les masses reactionnelles d'hydrolysat, matiere premiere 
de nos enchaTnements de purification, sent obtenues en chauffant en 
25 autoclave k MO^C (sous pression autogene de 7 - 7.2 bars), pendant 2 
heures, un milieu r6actionnel constitu^ de : 

- PNCB (paranitrochlorobenz^ne) : 1294,5 g (8,2 mol) 

- Soude 



- Eau 



694,4 g (17,4 mol) 
4500 g 



30 



Apr^s refroidissement a temperature ambiante, le milieu est flltr6 
conduisant k un solide humide et ^ des eaux mdres. 
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Le bilan de I'essai est indiqud ci-dessous : 

Le p-nitrochlorobenz§ne est dos6 par chromatographie liqulde haute 
perfQrmanceJ[HPJP)..U^^ 

Les dilomres sort dos^s par argertim6trie. La DO (densite optique) a 500 nm, 
5 traduft la coloration du produit, mesur^e avec speotrometre UV-vislble. 





Masse (g) 


PNPNa (mol)* 


Rendemert 


Sotide humide S 


2773 


7,87** 




Eaux mdres EM 


3714 


0,11 




Total 


6487 


7,98 


97,3% 



- Dosage HPLC, **45,3% de ph6nate exprim§ sous forme non hydrate. 



Example comparatif 1 : 
1 0 Dans cet exemple, on prepare le p-nitrophenol selon un proc6d6 ne mettant 

en OBUvre nl une 6tape de concentration, ni une 6tape de d6cantation. 

On introduit dans un ballon multicol de 2 litres, muni d'une agitation 
centrale (500 tours/min) et chauffe par double enveloppe, 352 g de solide 
humide (S) et 774 g d'eaux m^res (EM), sort 1 ,02 mol de ph6nate. 
1 5 Le milieu r§actionnel est port§ k 60°C. 

On neutralise alors le phinate en acldifiant le milieu par ajout de 56,2 g 
d'acide sulfurique concentr6 (96 %). 

La dur6e de I'ajout est de 1 h 30 et le pH final de 3. 
On refroldit alors k 15*0. 
20 On fittre le solide obtenu. 

On le lave avec 132 g d'eau desionisee. 

On r^cupdre 140,4 g de solide sec (s6chage sous vide k GO^C pendant 
15 heures), titrant 96% en PNP (0,969 mol). 

Les resultats d'analyse sort reportes dans le tableau r^capitulatlf (I). 

25 

Exemple 1 

Effet de la concentration. 
Cet exemple est conduit selon la figure 1 . 

La seule difference par rapport k I'exemple 1 est que le milieu reactionnel 
30 est dfstlll6 de fagon k eliminer 74 g d'eau. 

Les resultats d'analyse sort reportes dans le tableau r6capitulatif (1). 
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Exemple 2 : 

Effet de la cl6cantation. 

Get exemple est conduit selon la figure 2. 

On reconduit I'exemple 1, mais k IMssu de I'acidification du ph^nate. on 
5 6llmlne par d^cantation la phase aqueuse.sans concentrer I'hydrolysat. 

Aprds ajout de Taoide sulfurique 96%. (56,5 g), le milieu presente ^ 60°C, 

deux phases liquides. 

On elimine la phase aqueuse superieure (540 g). 
On ajoute k la phase organlque 610 g d'eau. 
10 Onrefroidita15°C. 

On filtre le solide obtenu. 

On le lave avec 150 g d'eau desionis^e. 

On recup^re 126g de solide sec, titrant 98,4% en PNP (0,89 moO- 
Les r^sultats d'analyse sont report6s dans le tableau r6capitulatrf (I). 

15 

Exemple 3 : 

Effet de la concentration et de la d 6cantation. 
Get exemple est conduit selon la figure 3. 

On reconduit I'exemple 2 en rajoutant une §tape de concentration de 
20 I'hydrolysat. 

Aprds Elimination des 74 g d'eau, on acldifie et poursult selon I'exemple 

2. 

On r6cup^re aprds sEchage 127 g de solide sec, titrant 98.5 % en PNP 
(0,904 mol). 

25 Les r^suttats d'analyse sent report^s dans le tableau recapitulatif (I) . 



Exemple comparatif 2 

Dans cet exemple, on prepare le p-nitroph6nol selon un proc#d6 ne 
mettant en oeuvre ni une 6tape de concentration, ni une 6tape de ddcantation 
30 mais seulement une 6tape de crIstalHsation et de separation du nitroph6nale. 

On reconduit I'exemple 1. en rajoutant une 6tape de cristalllsation du 

ph^nate interm^dialre. 

On r6cup%re 137 g de solide sec, titrant 95,5% en PNP (0,94 mol). 
Les resultats d'analyse sent report6s dans le tableau recapitulatif (I). 
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Exemple 4 : 

Effet de la concentration et de la cristallisation du phenate. 
Get exemple est conduit selon la figure 4. 



20 

On reconduit Texemple comparatif 2, en rajoutant l'6tape de 
concentration (Elimination de74 g d'eau). 

janx§iJup.6ieJ-3.5..5.aid^^Me 

Les resultats d'analyse sent reportes dans le tableau r^capltulatlf (I). 

5 

FffQt de la cristallisation du Dh6n ate et de la d6cantation k ohaud, 
Get exemple est conduit selon la figure 5. 

On reconduit I'exemple comparatif 2. en ajoutant apr^s acidification 

1 0 r6tape de d6cantation k cliaud. ^ 
Aprds ajout de I'aclde sulfurlque 96%. (56.5 g), le milieu pr§sente ^ 60 C 

deux phases liquides. 

On elimine la phase aqueuse superieure (540 g). 
On ajoute k la phase organique 610 g d'eau. 
15 On refroidit a 1 5°C. 

On filtre le solide obtenu. 

On le lave avec 150 g d'eau d6sionis6e. 

On r^cupere 1 28 g de solide sec, titrant 98.5% en PNP (0,906 mol). 
Les r6sultats d'analyse sont reportis dans le tableau r^capltulatlf (I). 

20 

Exemple 6 : , x -i i 

Effat de la concentration, de la cristallisation du phenate et de la 

d6cantatlon. 

Get exemple est conduit selon la figure 6. 
25 On reconduit I'exemple 5. en rajoutant I'Etape de distillation de 74 g 

d'eau. 

On recupere 125.9 g de solide sec, titrant 99% en PNP (0,896 mol) . 
Les r§sultats d'analyse sont report6s dans le tableau recapitulatif (I). 

30 Exemple 7 : » ^ i 

Effet de la concentration, de la crist allisation du phenate, de la 

d^cantation et du lavage de la phase oraanique. 
Get exemple est conduit selon la figure 7. 

On reconduit I'exemple 6, en ajoutant une §tape de lavage aqueux de la 
35 phase organique d6cant§e (eau de lavage : 1 60 g). 

On r^cupfere 124.4 g de solide sec, titrant plus de 99.5% en PNP 

(0,89 mol). 

_Les-r6sultats-d!analyse.sonLiBpQil6sjdaasJfeJta^ 



=3 
CO 

00 

I- 




22 

REN/ENDICATIONS 

. 1- . .Pjioc4d§.._._de.„_jir6pja^PD_„d^^^^ . ^ ... Partir 

nitrohalog^nobenzdnequiconsiste^effecluer: 
5 - (a) une hydrolyse d'un compos6 nitrohalog§nobenz6ne par reaction dudrt 

compost avec une base, 

- (b) une acidification pour obtenir te compost nitroph§nol ^ partir de son 
set, par un traitement adde, 

- (c) une cristalllsation du compost nitrophenol obtenu, 
10 -(d) une separation du produit obtenu, 

caracteris6 par le fait qu'il comprend aussi au moins I'une des Stapes 

survantes .^^^ ^^^^^^^^^^ ^.,,13^ reactionnel aprds hydrolyse (a) et avant 

acidification (b), x ♦ 

15 - (f) une d6cantation llquide/llquide effectu6e aprds acidification (b) et avant 

cristallisation (c) et destlnee k 6llminer la phase aqueuse obtenue apres 
aprds acidification (b). 

2 - Proc6d§ selon la revendlcatlon 1 caract6rls§ par le fait que le proc6d6 
20 comprend les itapes suivantes d'hydrolyse du compose 

nitrohalog6nobenz6ne. de concentration, d'addlflcatlon. de cristallisation du 
nrtroph6nol et de separation. 

3 - Precede selon la revendlcatlon 1 caracterise par le fait que le precede 
25 comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 

nitrohalogenobenzene, d'addrficatlon. de decanlation. de cristallisation du 
nitrophenol et de separation. 

4 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le precede 
30 comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 

nitrohalogenobenzene, de concentraHon du milieu reactionnel, d acidification, 
de decantation, de cristallisation du nitrophenol et de separation. 

5 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le precede 
35 comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 

nrtrohalogenobenzene. de concentration du milieu reactionnel. de 
cristallisation du nitrophenale. de separation, tfacidlfication, de cristalllsation 
. _ du-nftrophenoljet-dejs6paratiQ£L _ - 
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6 - Proc6cl6 selon la revendicaUon 1 caract^risi par le fait que le proc§ci§ 
comprend les 6tapes suivantes d'hydrolyse du compos6 
nitrohalog^nobenz^ne, de cristallisaQon du nitrophdnate, de separation, 

5 d'acidification, de d§cantation, de crislallisalion du nitropli6nol et de 
separation. 

7 - Precede selon la revendication 1 oaracterise par le fait que le precede 
comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose 

10 nitrohalogenobenzene, de concentration du milieu reactionnel, de 
cristailisation du nitrophenate, de separation, d'acidification, de decantation, de 
cristallisation du nitrophenol et de separation. 

8- Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le precede 
15 comprend les etapes suivantes d'hydrolyse du compose nitrohalogenobenzenel 
de concentration du milieu reactionnel, de cristallisation du nitrophenate, de. 
separation, d'acidification, de decantation, de lavage, de cristallisation du? 
nitrophenol et de separation. 

20 9 - Procede selon I'une des revendications 1^8 caracterise par le fait que I'on 
effectue I'hydrolyse basique du compose nitrohalogenobenzene en le faisant 
i^agir avec une base, min6rale ou organlque, de preference I'hydroxyde de 
sodium ou de potassium. 

25 10 - Procede selon la revendication 9 caracterise par le fart que la temperature 
d'hydrolyse est comprise entre 100°C et 200°C, de preference, entre 140^*0 et 
180''C. 

1 1 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que Ton effectue 
30 une concentration du milieu reactionnel de fagon k augmenter la concentration 
du nitrophenol dans le milieu de 0,1 % en polds ^ 10 % en poids, de preference 
de 0,5 % a 3 %. 

12- Precede selon la revendication 11 caracterise par le fait que que Ton 
35 augmente la concentration en diminuant la pression reactionnelle, par detente, 
tout en restant dans la zone de temperature precitee ou en distillant sous 
pression atmospherique k une temperature de I'ordre de lOO^C; sous une 
pression legerement inferieure a la pression atmospherique choisie pour avoir 
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une temp^tamre de dWation s«u6e eaU« 80»C et 99.6"C ou k une pression 
sup6rteure Si la pression attnosphSrtque. 

5 Jon ^ rSdHlc^n par addWon d-un adde protc^-que tfortglne m.ne,a.e, 
de prdterence raolde chtoihydrique ou racide sulfurlque. 

14- P««M6 selon la .BvendicaBon 13 oaraotWse par le fait que la quantft^ 
tfadde es. au nioins ^al k la quan«te n^ssalre pour <,ue ron obtenr» en (In 
10 tfaddiflcatlon un pH oompris entre 1 et 7, de pt6terence entre 2 et 5. 

15 - Proo^d^ s^on la ,evendlca«on 13 caraC^rts^ par '-^^^J^^r^ 
le milieu r^actlonnel I. une temp6rature variant entre 45 C et 70 C et, de 
pr6f6rence, de 50°C et 60°C. 

16 - Proc6d6 selon I'une des revendlcaBons 1 k 15 oaiact6ri86 P^r "e lait que 
on effectue la oHstallleatlon du nltropMnoI par reftoldissemert k une 

le;ip6rre qui ee. une ten,p#,a.ure Intedeure ^ 40'C. de pr^erence la 
temperature amblante voire inf&leuie. 

17 - Proc^d^ selon Tune des revendioaBons 1^16 caracterls6 par le que 
Yor, e«eotue la s^paraSon du pnxluit oristallis^ selon les teohn.ques olassiques 
drejaratlon solLlquide. de pr«6«nce, par filtration ou par oenmfugatK,n. 

25 18 - Proe6d6 selon la revendication 1 oaract6rls6 par le fait que on ^« 
Lraflon de d^cantatlon des deux phases liquldes obtenue^ sute a 
?2~n!dans le dom^ne de temperatures pr6citees pour raoldrfica.»n. de 

pr6f§rence 60 - 70°C. 

30 19 - Precede selon fune des revendicaUons 5 k 8 caracl6ris6 par le fait que I'on 
^eolue une oristallisation du nitroph6nate 4 Tissue de foperaHon de 
^l«on, par refroidissemen. 4 une temperaft-re ^^J^J^Z 
separe le pnxlult ortstallis6 selon les techniques olass-ques de s6parahon 
solide/ilquide, de preference, par filtration ou cenlrifugation. 

20 - Precede selon la revendicaBon 8 oaracterise par ie fait que i'on Intercale 
Z ^de lavage k I'eau de la phase organlque entre la decanta^on e. la 
— GFlstallisatlon. ~" 
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21 - Proc6cl6 selon I'une des revendicatlons 1 k 20 caract6ris6 par ie fait que le 



nitrohalog§nobenz6ne r6pond a laformute : 
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(0 

dans ladite formule (I) : 

- X repr6sente un atome de fluor, chore, brome ou iode, de preference un 
atome de chlore (1), 

- le groupe NO2 est en position ortho. m6ta ou para et de preference en 
position para 

22- Precede selon la revendication 21 caracteris6 par le fait que le 
nitrohalogenobenzene repondant k la fomiule (I) porte un ou plusieurs autre(s) 
atome(s) d'halogene ou un ou plusieurs groupe(s) nitro ou un ou plusieui;s 
groupe(s) alkyle ayant de 1 §1 4 atomes de caitone. 
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23- Nitrophenol comprenant : 

- une teneur en nltrohalogenobenzdne Interleure k 180 ppm. de preference 

inferleure k 50 ppm. 
-une teneur en Ions halog6nures inferieure k 40 ppm. de preference 

20 inferieure k 20 ppm, 

- une teneur en soufre est de preference inferieure a 200 ppm, et encore 
plus preferentiellement inferieure 100 ppm. 
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24- p-nitrophenol comprenant : . 

-une teneur en p-nitrohalogenobenzene Inferieure k 180 ppm, de 
preference inferieure a 50 ppm. 

- une teneur en ions halogenures inferieure k 40 ppm, de preference 

inferieure k 20 ppm, 

- une teneur en soufre est de preference Inferieure k 200 ppm. et encore 
30 plus preferentiellement inferieure 1 00 ppm. 
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21 - Procede selon I'une des revendlcatlons 1 a 20 caracl§ris6 par le fait que le 
nitcohalog^ohenz%ne .r6pond.^laiormule : 




5 dans iadite formula (I) : 

- X repr6sente un atome de fluor, chore, brome ou iode, de pr§f6rence un 
atome de chlore (I), 

- le groupe NO2 est en position ortho, m6te ou para et de preference en 
position para. 

10 

22- Procede selon la revendlcation 21 caract6ris§ par le fait que le 
n!trolialog6nobenzdne r6pondant ^ la formule (I) porte un ou piusieurs autre(s) 
atome(s) d'lialogene ou un ou piusieurs groupe(s) nitro ou un ou piusieurs 
groupe(s) alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

15 

23 - Nitropii6nol obtenu selon ie proc^d^ d6crit dans I'une des revendications 1 
k 22 caract4ris6 par le faXt qu'il comprend : 

- une teneur en nitrolialog6nobenz§ne inf^rieure it 180 ppm, de pr^rence 
InfSrieure k 50 ppm. 

20 -une teneur en ions iiaiog^nures inl§rieure k 40 ppm, de preference 

inferieure k 20 ppm, 

- une teneur en soufre est de preference interieure ^ 200 ppm, et encore 
plus preferentlellement inferieure 100 ppm. 

25 24- p-nitropiienol selon la revendication 23 caracterise par le fait qu'il 
"comprend : 

-une teneur en p-nitrohaiogenobenzdne inferieure a 180 ppm, de 

preference inferieure a 50 ppm. 
-une teneur en ions lialogenures inferieure ^ 40 ppm, de preference 
30 inferieure ^ 20 ppm, 

- une teneur en soufre est de preference inferieure ^ 200 ppm, et encore 
plus preferentiellement inferieure 100 ppm. 
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